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Beschreibung 

wi^i- betrifft das technische Gebiet der Pflanzenschutzmittel. insbesondere Wirkstoff-Antidot-Kom- 

geeSeTsllid!* hervorragend fOr den Einsat2 gegen konkurrierende Schadpflaruen in Nutzpflanzenkulturen 

Bei der Anwendung von Pflanzenbehandlungsmitteln, insbesondere bei der Anwendung von Herbiziden 
JeZ»lX^w!^'' ^^^^ t"? behandelten KulturpHanzen auftretea Viele Herbilde sin" m-chTv^i 
ksSdtSh ST 1 Kulturpflanzen. so daB ihrem Einsatz enge Grenzen gesetzt sind. Sie 
dTe^^J^S h^?^ l^'^ r''* eeringen Aufwandmengen eingesetzt werden. daB 

telmS^itiSl H.!"^^^ Wlrksamkeit gegen die Schadpflanzen nicht gewahrleiitet ist So koinen 
bospielsweise viele Herbiade der weiter unten genannten Stoffklassen (A) bis (K) nicht ausreichend selektiv in 
t«^^;V.h«^""l tJT^ eingesetzt werden. Besonders bei der NachauHaufapplikation dieser Herbizide 
K^^^SSeJL^^^^^^^ - wOnL^enswert. eine derartige 

u o*- "^'■''•^t'e in Kombination mit Verbindungen einzusetzen. welche die Phytotoxizitatder 

reduzierea Solche Kombinationspartner werden "Safenei-oder "Antidots-'genannt zu 
«lA'ff5n-; f"-^*^^''!.*^ Verwendung von 5-PhenyIisoxazolin- und 5-Phenylisothiazolin-3Hairboxylderivaten 
ate Safener fur Herbizide aus der Reihe der Carbamate, Thiocarbamate. Halogenacetanilide. Phenoxvphenoxv^ 
alkancarbonsaurederivatcSulfonylhamstoffeetcbekannt ^immae, rnenoxypnenoxy 

deie^bSeT^^^^^^ 

H^^«^^«?f beschreibt die Verwendung von substituierten 3-AryI-isoxazolin- und -isothiazoIin-5-carboxyl- 
denvaten als Safener fur diese Herbizide. In WO 91/18907 werden sUylsubstituierte Isoxazoline. IsoxS 
Isothiazolme und Isothiazole als pflanzenschOtzende Mittel beschriebea vAdzoiinc. isoxazoie, 

geSaftea^"^ scWieBKch beschreibt S-Benzyi-substituticrte Isoxazolinderivate mit pflanzenschutzenden Ei- 

ic^^,'"^-**! gefunden. daB sich flberraschenderweise Verbindungen aus der Gruppe von 5,5-disubstituierten 
Iso^zolindenvaten der nachstehenden Fonnel (I) hervorragend dazu eignen. KuItu^Jflanzen gean scE 
de Wu-kungen von aggressiven AgrarchemikaUen. insbesondere Herbiziden. zu schQteen «naaigen 
Diese Isoxazohne, welche zum Schtttzen von Kulturpflanzen gegen schSdigende Wirkuneen von assressiven 
Agrarchemikaliengeeignet sind. entsprechen der Fonnel (IX "c wirKungen von aggressiven 
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worin R, R*^, R^, R' Y, T, Z. O, Ai, Xi und q wie weiter unten defmiert sind, 

R2 Wasserstoff, Halogen, Ci-Cjs-Alkyl, Ca-Ce-Cycloalkyl, C2-C8-Alkenyl, C2-C8-Alkinyl, Ci-Cie-Alkoxy, 
C2-'C8-Aikenyloxy, C2— Cs-Aikinyloxy. Ci — Cjg-AIkylthio, C2— Cg-Alkenylthio, wobei jeder der letztgenannten 
9 Reste jeweils unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe Halogen, Nitro, Cyano^ 
C| — Q-Alkoxy und (Ci — C4-Alkoxy)-carbonyl substituiert ist, oder (Ci — C8-Alkoxy)-carbonyl, 
R^ und R^ unabhangig voneinander einen aliphatischen, araliphatischen oder heteroaraliphatischen Rest mit 1 
bis 30 C-Atomen, der unsubstituiert oder mit einer oder mehreren funktioneUen Gruppen substituiert ist, 
beispielsweise einen Rest Ci-ds-Alkyl Ca-CirCycloalkyl C2-C8-Alkenyl oder C2-Q-A!kinyL oder einen 
aromatischen oder heteroaromatischen Rest, der unsubstituiert oder substituiert ist, beispielsweise einen unsub- 
stituierten oder substituierten Phenyl-, Naphthyl- oder Heteroarylrest, vorzugsweise einen Rest der Formel 



(U) for gleiche oder verschiedene Reste stehen, welche unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Cyano, 
Nitro, Amino oder Ci-Cg-Haloalkyl, Q-Cg-Haloalkoxy, Ci-Cg-Alkyi, Ci-Cs-Alkoxy, Mono-(Ci -Ci-al- 
kyl>amino, D^Ci - C^-alkyO-amino, Ci -Ca-Alkylthio oder Ci — Cs-Alkylsulfonyl, wobei jeder der letztgenann- 
ten 8 Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere, vorzugsweise bis zu drei gleiche oder verschiedene 
Substituenten aus der Gruppe enthaltend Halogen, Ci — Cg-Haloalkoxy, Nitro, Cyano, Hydroxy, C| — Ca-Alkoxy 
und Ci— Cg-Aikoxy, worin eine oder mehrere, vorzugsweise bis zu drei CH2-Gruppen durch Sauerstoff ersetzt 
sind, und Ci -Cg-AIkylthio, Ci -Q-Alkylsulfinyl, C| -Ce-Alkylsulfonyl, C2-C8-Alkenylthio, C2- Cg-Alkinylthio, 
C2-C8-AIkenyloxy, C2— Cg-AIkinyloxy, Cj-Cr-Cycloalkyi, C3-C7-Cycloaikoxy, Mono- und Di-(Ci-C4-al- 
kyl)-amino und (Ci— C8-AIkoxy)-carbonyl substituiert ist, und vorzugsweise Wasserstoff, Halogen, Ci— Ce-Ha- 
loalkyl, wie Trifluormethyl, Ci -Ce-Haloalkoxy, wie Difluormethoxy, Ci -Ce-AIkyI, C| -Cs-Alkoxy, Ci — Ce-Al- 
kyhhio, Ci -Ce-Alkylsuifonyl, Nitro, Amino, (Ci -Cr Alkyl)-amino, Di-(Ci— C2-aIkyl)-amino oder Cyano bedeu- 
ten und 

o eine ganze Zahl von 2 bis 5, vorzugsweise 1 bis 3, ist und 
p eine ganze Zahl von I bis 7, vorzugsweise i bis 3, ist, 

Oder vorzugsweise einen monocyclischen oder bicyclischen Heteroarylrest aus der Gruppe Furyl, Thienyl, 
Pyrrolyl, Pyrazolyl, Thiazolyl, Oxazolyl, Pyridinyl, Pyrimidinyl, Pyrazihyl, Pyridazinyl und ChinolinyL der jeweils 
unsubstituiert oder durch einen oder mehrere, vorzugsweise ein bis drei der genannten Reste U substituiert ist, 
R Wasserstoff oder einen aliphatischen, aromatischen, heteroaromatischen, araliphatischen oder heteroaralipha- 
tischen Rest mit 1 bis 30 C-Atomen, der unsubstituiert oder mit einer oder mehreren funktioneUen Gruppen 
substituiert ist, beispielsweise R einen Rest Wasserstoff, Ci— Cig-Alkyl, C3— Ci2-CycloaIkyl, C2— Cg-AIkenyl 
Oder C2— Cs-Alkinyl, Heterocyclyl, Phenyl oder Heteroaryl, 

wobei jeder der letztgenannten 7 Reste unabhangig voneinander imsubstituiert oder durch einen oder mehrere 
Reste aus der Gruppe enthaltend Halogen, Cyano, Thio, Nitro, Hydroxy, Ct — Cg-Alkyl, letzteres nur fiir den Fall 
cyclischer Reste, Ci-Cs-Haloalkyl' Ci-Cs-AIkoxy, C2-C8-Alkenyloxy, C2-C8-Alkinyloxy. Ci-Cg-Haloal- 
koxy, Ci -Cg-Alkylthio, C2-C8-AlkenyIthio, C2-C8-Alkinylthio, Ca-Cz-CycloalkyI, Cj-Cz-Cycloalkoxy, Reste 
der Formeln -NR'R"und -CO-NR V und -0-CO-NR*R**, 

wobei R* und R" in den letztgenannten 3 Resten unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci— Cg-AIkyl, 
C2— Cs-Alkenyl, C2— Cg-Alkinyl, Benzyl, Phenyl oder substituiertes Phenyl sind oder gemeinsam mit dem N-A- 
tom einen 3- bis 8-gliedrigen Heterocyclus, der noch bis zu 2 weitere Heteroatome aus der Gruppe N, O und S 
enthalten und durch Ci — C4-Alkyl substituiert sein kann, bedeuten, 

sowie (Ci -C8-Alkoxy)-carbonyl, (Ci -C8-Alkoxy)-thiocarbonyl, (Ca-Cs-AlkenyloxyKarbonyl, (C| -Cg-Alkyl- 
thio)-carbonyI. (C2— C8-Alkenylthio>carbonyl. (C2-C8-Alkinylthio>-carbonyl. (C2 ~C8-AlkinyIoxy)-carbonyl, 
Formyl, (Ci-C8-Alkyl)-carbonyl, (C2-C8-Alkenyl)-carbonyl, (C2-C8-Alkinyl)-carbony], Ci-C4-Alkylimino, 
Ci— C4-AIkoxyimino, (Ci-C8-Alkyl)-carbonyIamino. (C2-C8-Alkenyl)-carbonylamino, (C2-C8-AIkinyl)-car- 
bonylamino, (Ci — C8-Alkoxy)-carbonyIamino, {C2 — C8-AlkenyIoxy)-carbonylamino, (C2— C8-Alkinyloxy)-carbo- 
nylamino, (C| — C8-Alkyl)-amino-carbonylamino, (Ci — Q-AlkyO-carbonyloxy, das unsubstituiert oder durch Ha- 
logen, NO2, Ci — C4-Alkoxy oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl substituiert ist, und (C2— C6-Alkenyl)-car- 
bonyloxy, (C2— C6-AIkinyl)-carbonyloxy, (Ci — C8-Alkoxy)-carbonyIoxy, (C2— C8-Alkenyloxy)-carbonyloxy, 
(C2— C8-AJkinyloxy)-carbonyloxy. Ci— Cs-Alkylsulfonyl, Phenyl Phenyl-Ci— Ce-alkoxy, Phenyl-(Ci— Ce-al- 
koxy)-carbonyl, Phenoxy. Phenoxy-Ci— Ce-alkoxy, Phenoxy-(Ci— C6-alkoxy)-carbonyl, Phenoxycarbonyl, Phe- 
nylcarbonyloxy, Phenylcarbonylamino, PhenyI-(Ci— CG-alkyl)-carbonylamino und PhenyI-(Ci— C6"alkyl)-carbo- 
nyloxy, 

wobei die letztgenannten 1 1 Reste im Phenylring unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus der 
Gruppe Halogen, Ci— C4-Alkyl, C|— C^-Alkoxy, Ci— C4-Haloalkyl, Ct— Ci-Haloalkoxy und Nitro substituiert 
sind. 

und Reste der Formeln -SiR'3, -O-SiR'3, (R')3Si-Ci -Ce-alkoxy, -CO-O-NR'j^ -0-N«CR'2, 
-N=CR'2. -0-NR'a -CH(OR')2 und -0-(CH2)ni-CH(OR% 




worin 
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worm die R' in den genannten Fonneln unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C4-AIkyl oder Phenyl, das 
unsubsutuiert Oder ein- oder mehrfach durch Reste aus der Gruppe Halogen, C,-.C4-AIkyl, C,-C4-Alkoxy, 
Ci-U-Haloalkyl, Ci -Q-Haloalkoxy und Nitre substituiert bt, oder paarweise eine C2-C6-AIkyIenkette und 
m = 0 bis 6 bedeuten, 

undcinen substituieiten Alkoxyrestder Forme! R"0-CHR'"CH(OR")-Ci-C6-alkoxy 

worm die R" unabhangig voneinander C,-C4-Alkyl oder zusanimen eine C| *AIkyIengruppe und R'" 
Wasserstoff Oder Ci-C4-Alkylbedeuten. jr ^ una iv 

substituiert ist, 

R**" einen Rest der Formcl -CO- R, -CS- R, NR^RS - N = CR^R' oder SiR^R^R*^ 

wobei R die genannte Bedeutung hat und R^, R8 R^ und R» unabhangig voneinander Wasserstoff, C,-C4-Alkyl, 
5r^~M A . Cj-Q-Alkinyl, Benzyl, Phenyl oder substituiertes Phenyl sind oder R' und R8 gememsam mit 
oem N-Atom einen 5- oder 6-ghedrigen Heterocyclus, der noch bis zu 2 weitere Heteroatome aus der Gruppe N 
O und S enthalten und durch Ci -C4-Aikyl substituiert sein kann. bedeuten und ' 
tes SienyJsiJi'ct "^^'^^^^ voneinander C, -C4-AIkyl. Cj-Ci-AIkenyl. Cz-Q-Alkinyl, Phenyl oder substituier- 

Y, Z unabhangig voneinander Sauerstoff, Schwefel in seinen verschiedenen Oxidationstufen, vorzugsweise S, SO 
Oder SO2, Oder - NR^ wobei R^ analog R* oder R« definiert ist. 

S*' ^\^?^ ^!^^^ verschieden sind und unabhangig voneinander Wasserstoff. Ci-^Ce-AIkyL C^-Cfi-AIkenvL 
C2-C6-AIkinyIoder(Ci— C4-AIkyI)-carbonyl, ^ ^ 

wobei jeder der 4 letztgenannten Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Substituenten aus der 
Gruppe enthaltend Halogen, Ci-CrHaloalkoxy. Nitro. Cyano, Hydroxy. C-Cs-Aikoxy und C-Cs-AIkoxy 
wonn eine oder mehrere. vorzugsweise bis zu drei nicht direkt aneinander gebundene CHj-Gruppen durch 
Sauemof ersetzt smd, und C. -Cs-Alkylthia C-Q-Alkylsulfonyl. Q-Cs-Alkenylthio. Q-Cg-AIkinylthio. 

C2-Cs-Aikmyloxy. Cj-Cz-Cycloalkyl. Cj-CrCycloalkoxy sowie Amino. Mono- und Di' 
(Ci — C4-aikyI)-amino substituiert ist, oder 
Formyl oder SiR*R*>R^ 

Cj-Cg-Cycloalkyl. Cs-Cg-Cycloalkenyl. Heterocydyl mit 3 bis 7 Ringatomen. Aryl. Heteroaryl oder Aiylcarbo- 

wobd jeder der letztgenannten 6 Reste unsui>stituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe 
C,-Q-Alkyl Halogen, C,-Q-HaloaIkoxy, Nitro, Cyano. Hydroxy. C, -Cg-Alkoxy und C, -Cs-Alkoxy. worm 
erne Oder mehrer^vorauipsweise bis zu drei nicht direkt aneinander gebundene CHj-Gruppen durch Sauerstoff 
ersetzt sind. und C.-Q-Alkylthio, C, -Cs-Alkylsulfonyl. Q-Cg-Alkenylthio. Q-Cs-Al£nylthio, Cj-Cs-A - 
kenyloxy. Cj-Cs-Alkmyloxy. Ca-C-Cydoalkyl. Cj-C-Cycloalkoxy sowie Amino. Mono- und IM-(C,-C^-a^- 
kyl)-ammo substituiert ist, Oder ^ ' ^ 

R». R» gemeinsam eine C2-C4-AJkylen-kette oder C2-C4-Alkenylen-kette, welche unsubstituiert oder durch 1 
Oder 2 Reste aus derOruppe Methyl. Ethyl. Methoxy, Ethoxy und Halogen substituiert ist. 
R' W^serstoff. C, -.C4-Alkyl. C^-U-Alkenyl. C^-C^-AIkinyl. Q-C.^-Aryl, Heteroaryl Benzyl. C,-C4-AI- 
toxy, Acyloxy. wie (C, -C4-Alkyl)-carbonyloxy und unsubstituiertes und substituiertes Phenylcarbonyloxy. oder 

& ;^^"r^^^^rV-rr*^^''"^ '"^ Di-{C,-C4-alkyl)-a^ino. InH-^ 

-NH«)2-(C,-Q-alkyl),Q-C,2-Aryloxy.Heteroaryloxy.NH-S02-AryloderNH-Ar^^^ 
wobei Aiyl bzw. Heteroaryl in den letztgenannten 4 Resten unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste 

s2Sm?S^ '"'^^'''''^'^^ 
TO. S, NR» n'-OR« Oder N-O-Acyl. 
QOoderS, 

q eine ganze Zahl von 0 bis 4, 

i eine Laufziffer. wetehe bei q ungieich 0 alle ganzen Zahlen von 1 bis q annlmmt. wobei q die oben angegebene 

bedeutung hat, ° ^ 

Xi unabhangig voneinander O, S, NR^ N-(Ai-Xi-)q-R 

Ai unabhSngig voneinander unsubstituiertes oder substituiertes C, -Q-Alkylen, Cz-Ce-Alkenylen. Ci-Cs-Al- 
kinylen, Ca-Ce-Cycloaikylen. Ca-Q-Cycloalkenylen, Heterocyciylen, Arylen oder Heteroarylen und 
R» R^ unabhangig voneinander H. Ci-C4-Alkyl, C2^C4.AikenyL C2-C4-Alkinyl. Ca-Ce-CycloalkyI, 
Ca-Ce-Cycloalkenyl, Heterocydyl, Aryl Oder Heteroaryl bedeuten. ^ --^ y *jr^ 

A i^!'" ^**™^^iP folgenden konnen die Reste Alkyl, Alkoxy. HaloalkyI, Haloalkoxy, Alkylamino und 

Alkyithio sowie die entsprechenden ungesattigten und/oder substituierten Reste im Kohlenstoffgerflst ieweils 
geradkettig Oder verzweigt sein. Wenn nicht spezieU angegeben, sind bei diesen Resten die KohlenstoffgerOste 
nut 1 bis 4 C-Atomen, bzw. bei ungesattigten Gnippen mit 2 bis 4 C-Atomen bevorzugt Alkylreste, auch in den 
zusammengesetzten Bedeutungen wie Alkoxy, HaloalkyI usw, bedeuten z. B. Methyl, Ethyl n- oder i-Propyl, n- 

t- Oder 2.But/i. Penile. Hexyle. wie n-Hexyl, i-Hexyl und 13-Dimethylbutyl. Heptyle, wie n-Heptyl, 1-Methyl- 
hexyl und 1,4-Dimethylpentyl; Alkenyl- und AUdnybeste haben die Bedeutung der den Alkylresten entsprechen- 
den mogUchen ungesattigten Reste. Alkenyl bedeutet z. R AUyl, I-Methylprop-2-en-l-yI, 2-Methyl-prop.2-en- 
1-yl, But-2.en-l-yl, But-S-en-l-yl, l-Methyl-but-S-en-l-yl und l-Methyl-but-2-en-l-yl; Alkinyl bedeutet z. a Pro- 
pargyL But-2-in-l-yl, But-3-in-l-yl, l-Methyl-but-3-in-l-yL 

Halogen bedeutet Fluor. Chlor, Brom oder lod, vorzugsweise Fluor, Chlor oder Brom, insbesondere Fluor 
Oder Chlor. HaloalkyI, -alkenyl und -alkinyl bedeuten durdi Hak>gen teilweise oder vollstandig substituiertes 
AlkyL Alkenyl bzw. Alkinyl z. R CF3, CHF2. CH2F, CF3CF2, CHjFCHa CCI3, CHCfe, CH2CH2CI; Haloalkoxy ist 



DE 43 31 448 Al 



2. B. OCF3, OCHF2. OCH2F, CF3CF2O. OCH2CF3. Entsprechendes gilt fQr Haloalkenyl und andere durch Halo- 
gen substituierte Reste. 

Aryl bedeutet beispielsweise Phenyl, Naphthyl, Tetrahydronaphthyl, Indenyl, IndanyL Pentalenyl, Fluorenyl 
und ahnliches, vorzugsweise Phenyl; Aryloxy bedeutet vorzugsweise die den genannten Ajryb-esten entsprechen- 
den Oxy-Reste, insbesondere Phenoxy. 

Heteroaryl bzw. Heteroaryl in Heteroaryloxy bedeutet beispielsweise Pyridyi, Pyrimidinyl. Pyridazinyl, Pyra- 
zinyl, Thienyl, Thiazolyl, Oxazolyl, Furyl, Pyrrolyl, Pyrazolyl und Imtdazolyl, aber auch bicyclische oder polycycli- 
sche aromatische oder araliphatische Verbindungen« z. B. Chinoiinyl, Benzoxazolyl etc. 

Substituiertes Aryl bzw. Aryloxy, Heteroaryl, Heteroaryloxy, Phenyl, Phenoxy, Benzyl. Benzyloxy bzw. substi- 
tuierte bicyclische Reste mit aromatischen Anteilen bedeuten beispielsweise einen vom unsubstituierten Gnind- 
kdrper abgeleiteten substituierten Rest, wobei die Substituenten beispielsweise ein oder mehrere, vorzugsweise 
1, 2 Oder 3 Reste aus der Gruppe Halogen. Alkyi, HaloalkyI, Alkoxy, Haloalkoxy, Hydroxy, Amino, Nitro, Cyano, 
Alkoxycarbonyl, Alkylcarbonyl, Formyl, Carbamoyl, Mono- und Dialkylaminocarbonyl, Mono- und Dialkylami- 
no, Alkylsulfinyl und Alkylsulfonyl bedeuten und bei Resten mit C-Atomen solche mit 1 bis 4 C-Atomen, 
insbesondere t oder 2, bevorzugt sind, Bevorzugt sind dabei in der Regel Substituenten aus der Gruppe Halogen, 
z. B. Fluor und Chlor, C| -C4-Alkyl, vorzugsweise Methyl oder Ethyl, Ci —C4- HaloalkyI, vorzugsweise Trifluor- 
methyl, C| — Q-Alkoxy, vorzugsweise Methoxy oder Ethoxy, Ci— 64- Haloalkoxy, Nitro und Cyano. Besonders 
bevorzugt sind dabei die Substituenten Methyl, Methoxy und Chlor. 

Gegebenenfalls substituiertes Phenyl ist z. B. Phenyl das unsubstituiert oder ein- oder mehrfach, vorzugsweise 
bis zu dreifach durch gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Halogen, (Ci — C4)- Alkyl, (Ci— C4)-Ai- 
koxy, (Ci -C4)-Halogenalkyl, (Ci — C4)-HaJogenalkoxy und Nitro substituiert ist, z. B. o-, ni- und p-Tolyl, Dime- 
thylphenyle, 2-. 3- und 4-ChIorphenyl, 2-, 3- und 4-TrifIuor- und -TrichlorphenyL 2,4-, 3^-, 2,5- und 23'Dichlorphe- 
nyl, 0-, m- und p-MethoxyphenyL 

Ein drei- bis siebengliedriger wie oben beschriebener heterocyclischer Rest ist vorzugsweise von Benzol 
abgeleitet, wovon mindestens ein CH durch N und/oder mindestens zwei benachbarte CH-Paare durch NH, S 
und/oder O ersetzt sind Der Rest kann benzokondensiert sein. Er ist gegebenenfalls teilweise oder vollstandig 
hydriert und wird dann auch als Heterocyclyl bezeichnet Es kommen insbesondere Reste wie Oxiranyl. Pyrroli- 
dyl, Piperidyl, Dioxolanyl, Pyrazolyl, Morpholyl, Furyl, Tetrahydrofuryl, Indolyl, Chinolinyl, Pyrimidyl. Azepinyl, 
Triazolyl, lliienyl und Oxazolyl in Frage. 

Acyl bedeutet beispielsweise Formyl, Alkylcarbonyl wie (Ci— C4-AlkyI)-carbonyl, Phenylcarbonyl, wobei der 
Phenylring substituiert sein kann, z. B. wie oben fur Phenyl gezeigt, oder Alkyloxycarbonyi, Phenyloxycarbonyl, 
Benzyloxycarbonyl, Alkylsulfonyl und andere Reste von organischen Sauren. 

Manche Verbindungen der Formel (I) enthalten ein oder mehrere asymmetrische C-Atome oder Doppelbin- 
dungen, die in der allgemeinen Formel (I) nicht gesondert angegeben sind Die durch ihre spezifische Raumform 
definierten moglichen Stereoisomeren, wie Enantiomere, Diastereomere, E— und Z-Isomere sowie deren Gemi- 
sche sind jedoch alle von der Formel (I) urafaBt 

Die Verbindungen der Formel (I), welche von Carbonsauren abgeleitet sind, konnen Salze bilden, bei denen 
der Rest R durch ein Aquivalent eines f Or die Landwirtschaft geeigneten Kations ersetzt wird Diese Salze sind 
beispielsweise Metall-, insbesondere Alkalisalze (Na,K) oder Erdalkalisalze, aber auch Animoniumsalze oder 
Salze mit organischen Aminen sowie Salze, die als Kationen Sulfonium- oder Phosphoniuraionen enthaltea 

Als Saizbildner eignen sich besonders Metalle und organlsche Stickstoffbasen, vor allem quartdre Ammoni- 
umbasea Hierbd kommen als zur Salzbiklung geeignete Metalle Erdalkalimetalle, wie Magnesium oder Calci- 
um, vor allem aber Alkalimetalle in Betracht, wie Lithium und insbesondere Kalium und Natrium. 

Beispiele fOr zur Salzbildung geeignete Stickstoffbasen sind primSre, sekundare oder tertiare, aliphatische und 
aromatische, gegebenenfalls am Kohlenwasserstoffrest hydroxylierte Amine, wie Methylamin, Ethylamin, Pro- 
pylamin, Isopropylamin. die vier isomeren Butylamlne, Dimethylamin, Diethylamin, DIpropylamin, Diisopropyla- 
min, Di-n-butylamin, Pjrrolidin, Piperidtn, Morpholin, Trimethyiamin, Triethylamin, Tripropylamin, Chinuclidin, 
Pyridin, Chinolin, Isochinolin sowie Methanolamin, Ethanolamin, Propanolamin, I>imethanolamin, Diethanola- 
mm Oder Triethanolamln. 

Beispiele fur quartSre Ammoniumbasen sind Tetraalkylammoniumkationen, in denen die Alkybeste unabhan- 
gig voneinander geradkettige oder verzweigte Cj— Ce-Alkylgruppen sind wie das Tetramethylammoniumka- 
tion, das Tetraethylammoniumkation oder das Trimethylethylammoniumkation, sowie weiterhin das Trimethyl- 
benzylammoniumkation, das Triethylbenzylanrnioniumkation und das Trimethyl-2-hydroxyethylammoniumka- 
tion. 

Besonders bevorzugt als Saizbildner sind das Ammoniumkadon und Di>sowie Trialkylammoniumkationen, in 
denen die Alkylreste unabhangig voneinander geradkettige oder verzweigte. gegebenenfalls durch eine Hydrox- 
ylgruppe substituierte (Ci — Ce)- Alkylgruppen darstellen, wie beispielsweise das Dimethylammoniumkation, das 
Trimethyianunoniumkation, das Triethylammoniumkation, das Di-(2-hydroxyethyl)-anunoniumkation und das 
Tri-{2-hydroxyethyl)-ammomumkatioa 

Von besonderem Interesse sind Verbindungen der Formel (I) oder deren Salze, worin 
R^ Wasserstoff, Ct —C4- Alkyl, Ci —C4- Alkoxy oder Cs— Ce-Cycloalkyl und mindestens einer der Reste R^ und R^ 
einen Rest der Formel 
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^J^rit^^x^' Reste stehen, welche unabhangig voneinander Wasserstoff. Halogen wie 

Ruor. Chlor. Brom und lod. Cyano. Nitro. Amino. C, -C4-Hsdoalkyl. Ct-C^-Hslo^oxy C^S^^ 



o eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist und 
15 p eine ganze Zahl von I bis 3 ist, oder 



20 



25 



^^iii^ri^^l'f monocyclischen oder bicyclischen Heteroarylrest aus der Grupue FurvL 

^if -f^^^ PyrazolyLThiazolyl. Oxazolyl. Pyridinyl Pyrimidinyl. Pyrazinyl. I?ridazinyl und Sltoyl £ 

Besonders bevorzugt sind be.de Reste und R* gleiche oder verschiedene Reste der Formel 




30 wobei U und o die vorstehend genannten Bedeutungen habea 

R wr«t«!l« auch Verbindungen der genannten Formal (I) und deren Salze. worin 
LTKtl^St:^ C4-Cz-Cycloaikyl C,-Ci-Alke„yl oder Ca-Q-Alkinyl. Hete'rocydyl. Phenyl 

wobei jeder der letetgen«mnten 7 Reste unabhangig vonetaander unsubstituiert oder durch einen oder mehrere 

Src-O^L?*!;^^^ i^' C^-Q-AUcenyloxy. C2-C4-Alkinyloxy. C.-Q-Haloal- 

Koxy, Ci -C4-AI^IAk). Cj-Q-AJkenylthio. Cj-C-Alkinylthio, Cs-Ce-CycIoalkyL Cs-Cs-Cvcloalk^xv Am 
n^ Mono_und D,<Q-Q-alkylVa^^^^^ Reste der F^rSln -ig -Q-N^^ 

c r \T^rSt'' DK F^* *^ ^ " genannten Formeln unabhangig voneinander Wassemoff 

Verbindungen, worin 

BedS^fen iS^nTSeT'^-'" ^ S-annten 

45 Vorzugsweise bedeutet R Wasserstoff. C, -Cg-Alkyl, Q-Ce-Cycloalkyl, Cz-Cg-Alkenyl oder C-G-AIki 
Shr^^J^R'^f"" letztgenannten 4 Reste unabhangig voneinLdeT^uLituierrSlurc^^^^^ 
mehrere Reste aus der Gruppe enthaltend Halogen. Cyano. Nitro C-CU-AOio^ C, An^^J^ 

fo'^n^$::^S'-^iP'''''Z' Mono- u^d -^^i^i^^t^^'^; 

so SerLff £-C^A7kS '^'^^ ^ genannten Formeln unabhangig voneinander 

worin vorzugsweise -CO-R. wobei R die genannte Bedeutuig hat. oder -NR^rSS -N-C^^^^ 

f vmli^ri^Sn^f J T^'n?**!; i^"^'*^"* •'''^"y' gemdnsam mit dem N-Atom Pyrrolidin- 

1-yl, Pipendm-1-yi. Morphohn-4-yl. Piperazin-l-yl oder Imidazol-1-yl.bzw. yrroiioui 

55 R . R imabhangig voneinander H, C, -CrAlkyI, Benzyl oder Phenyl bedeuten. 

RS nnH Re'Xtl^!!? I»»e'-«»e «nd audi Verbindungen der genannten Formel(l)und deren Salze, worin 
R und R gleich Oder versdiieden sind und unabhangig voneinander Wasserstoff, C, -C4-Alkyl. C2-C4-AlkenyL 
Cj-C4-Alkinyl,C5-C6-CydoalkyloderC5-C6<^ycloalkenylbedeutea v-jAixenyi, 
sowie solche Verbindungen, worin 

* deuter^"*°"' Hydroxy, NH-CO-NHj. -NH-Aiyl oder C.-CrAIkoxy be- 

Tis.S^r'N^rvoi"J^^^^ 
Q O Oder S, vorzugsweise O, 
65 q eine ganze Zahl von 0 bis 4, 

B^t^gStr ^^^''^^ ^ ^""^ * annimmt, wobei q die oben angegebene 

Xi unabhangig voneinander O, S, NR» N-(A|Xi-)q-R 
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Ai unabhangig voneinander unsubstituiertes oder substituiertes Ci — Cj-Alkylen, C2— C4-Alkenylen, Q— Q-Cy- 
cloalkylen, vorzugsweise Ci-C4-AIkylen, 

unabhangig voneinander H. Ci — C4-AIkyl, C2-C4-AlkenyI,C2-C4-Alkinyl oder Cs— Ce-CycloalkyI 
bedeuten. 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zum Schutz von Kuhurpflanzen, vorzugsweise Getreide-, Reis-, 
Mais-, Sojabohnen- oder ZuckerrQbenpflanzen, vor phytotoxischen Nebenwirkungen von Pflanzenschutzmit- 
tein wie Herbiziden, Insektiziden und Fungiziden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB eine wirksame Menge 
mindestens einer Verbindung der Formel (I) bzw. deren Salz vor. nach oder gieichzeitig mit den jeweitigen 
Wirkstoffen auf die Pflanzea Pflanzensamen oder die AnbauflSche appliziert wird 

Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung von Verbindungen der Formel (I) oder deren Salzen zum 
Schutz von Kulturpflanzen vor phytotoxischen Nebenwirkungen von Pflanzenschutzmitteln wie Herbiziden, 
Insektiziden und Fungiziden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Hersteilung der Verbindung der Formel (I) 
und deren Salze, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Verbindung der Formel (11) 

R3R^C = CHR2 (II) 

worin R^ R^ und R^ die in Formel (I) angegebene Bedeutung haben, mit einem Nitriloxid der Forme! (Ill) 
(-)0-.N-<+te-COR> (III) 

worin R* die in Forme! (I) angegebene Bedeutung hat, umsetzt 

Die Umsetzung wird beispielsweise in einem organtschen Ldsungsmittel durchgefiihrt Als Ldsungsmittel 
eignen sich vorzugsweise unpolare bis wenig polare organische Ldsungsmittel, z. B. Ether wie Diethylether oder 
Tetrahydrofuran (THF). 

Die Ausgangsverbindungen der Formel (II) und (III) sind literaturbekannt (vgL J. Org. Chem. 25, 1 160 (1960); J. 
Am. Chem. Soa 46, 791 (1924) und dort genannte Zitate) oder lassen sich analog den bekannten Verbindungen 
herstellen. Die Nitriloxide der Formel (III) werden in der Regel in situ aus 2-Halogeno-2-hydroximinoessigsau- 
re(derivaten) unter Einwirkung von Basen hergestellt und direkt mit schon in der Reaktionsmischung enthalten- 
der Verbindung der Formel (11) umgesetzt Die Umsetzung wird vorzugsweise bei einer Temperatur von - 15*C 
bis zur Siedetemperatur des Ldsungsmittels, insbesondere bei Raumtemperatur, durchgef uhrt. 

Im folgenden sind mit Verbindungen der Formel (I) auch deren Salze eingeschlossen, sofem keine genauere 
Definition gegeben ist 

Verbindungen der Formel (I) reduzieren oder unterbinden phytotoxische Nebenwirkungen von Pflanzen- 
schutzmitteln wie Herbiziden, Insektiziden und Fungiziden, die beim Einsatz dieser Wirkstoffe in Nutzpflanzen- 
kulturen auftreten, und konnen deshalb in Qblicher Weise als Antidote oder Safener bezeichnet werden. 

Die erfrndungsgemSBen Verbindungen der Formel (I) kdnnen zur gemeinsamen Anwendung mit Pflanzen- 
schutzmittel- Wirkstoffen gieichzeitig oder in beliebiger Reihenfolge mit den Mrkstoffen ausgebracht werden 
und sind dann in der Lage, schadliche Nebenwirkungen dieser Wirkstoffe bei Kulturpflanzen zu reduzieren oder 
vdllig aufzuheben, ohne die Wtrksamkeit dieser >^kstoffe gegen Schadpflanzen bzw. Schadinsekten oder 
Schadpilze zu beeintrtchtigen. Dabei konnen auch Schadigungen, welche durch die Anwendung mehrerer 
Pflanzenschutzmittel entstehen, z. B. durch mehrere Herbizide oder durch Herbizide in Kombtnation mit Insek- 
tiziden oder Fungiziden, wesentlich reduziert oder vdllig aufgehoben werden. Hierdurch kann das Einsatzgebiet 
herkdmmlicher Pflanzenschutzmittel ganz erheblich erweitert werden. 

Insektizide, die allein oder gemeinsam mit Herbiziden Pflanzenschadigungen verursachen konnen, sind bei- 
spielsweise folgende: 

Insektizide PrSparate wie Organophosphate z. B. Terbufos (®Counter), Fonofos (®Dyfonate), Phorate («Thimet), 
Chlorpyrifos (®Reldan) und andere verwandte Wirkstoffe; insektizide Carbamate wie z. B. Carbofuran (®Fura- 
dan) und andere; sowie Pyrethroid-Insektizide wie z. B. Tefluthrin (®ForceX Deltamethrin (®Decis) und Tralo- 
methrin (®Scout) und andere; sowie andere insektizide Mittel mit andersartigem Wirkungsmechanismus. 

Herbizide, deren phytotoxische Nebenwirkungen auf Kulturpflanzen mittels Verbindungen der Formel (I) 
herabgesetzt werden konnen, sind z. B. Herbizide aus der Gruppe der Carbamate, Thiocarbamate, Halogenacet- 
anilide, substituierte Phenoxy-, Naphthoxy- und Phenoxy-phenoxycarbonsaurederivate sowie Heteroaryloxy- 
phenoxyalkancarbonsMurederivate, wie Chinolyloxy-, Chinoxalyloxy-, Pyridyloxy-. Benzoxalyloxy- und Benzt- 
hiazolyloxy-phenoxyalkancarbonsaureester, Cyclohexandionabkommlinge, Imidazolinone, Pyrimidyloxy-pyrid- 
incarbonsaure-derivate, Pyrimidyloxy-benzoesaure-derivate, Sulfonylharnstoffe, Triazolopyrimidin-sulfonamid- 
derivate sowie S— (N-Aryl-N-alkylcarbamoylmethyl)-dithiophosphorsaureester. Bevorzugt sind dabei Phenox- 
yphenoxy- und Heteroaryloxy-phenoxycarbonsaureester und -saize, Sulfonylharnstoffe, Imidazolinone sowie 
Herbizide, die gemeinsam mit ALS-Henunstoffen (Acetolactat-Synthase-Hemmstoffen) zur Erweiterung des 
Wirkungsspektrums eingesetzt werden, z. B. Bentazon, Cyanazin, Atrazin, Bromoxynil, Dicamba und andere 
Blattherbizide. 

Geeignete Herbizide, die mit den erfindungsgem£lBen Safenern kombiniert werden konnen, sind beispielswei- 
se: 

A) Herbizide vom Typ der Phenoxyphenoxy- und Heteroaryloxyphenoxycarbon5aure-(C(— C4)alkyK 
(C2 — C4)alkenyl- und (C3 — C4)alkinylester wie 

Al) Phenoxy-phenoxy- und Benzyloxy-phenoxy-carbonsaure-derivate,z. B. 

2-(4-(2,4-Dichiorphenoxy)-phenoxy)-propionsauremethylester(Diclofop-methyl), 
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^i/I/o o ■ryS""™*^ y'P''''"°'^)"P''*^"0'^>ProP'o^ (s- DE-A-24 33 0671 

^i/I/o iv^? M u 'T*?y'P''^"°''y>"P''^"°^^ (s- US-A-48087501 

■« *^'^'^P''^'*°'^)P™P'0"s5uremethylM^ DE-A-24 17 487i 

ZXt^Z:\^'^?"^y^P^^ DE-A-24 33 0671 

^L^rXV "*'«"»"yloxy-phenoxy-alkancarbonsaurederivate.z.B. 

u, '^^?'!'^"°'^)'P''®"°*y)-P'^P'onsauree%^ (s. EP-A-2925X 
i'y:X'Z^,°'^^ (EP- A-31 1 41 

i"(t^-^"""''™^.'?y'-2-Pyndyloxy)-phenoxy>propionsaurebutyle« 

^'Jf "«*eroaiyloxy-phenoxy-alkancarbonsaurederi^ R * 

un t -cthyiester (Quizalofop-methyl 

pSS^P utte^r -2 -isopropylidenaminooxyethieste! (Pro- 

fiI;tS2^oS^;^^^^^^^ (Fenoxap^pethylX dessen D(+) 

l'if^f^^°^^!'^^**^^°^-^:y^°''yyP^^^o^^ DE-A-26 40 7301 

u V.'^r:Ch'orchinoxalyloxy)-phenoxy^ 32, ,37. 

B) Herbizide aus der Sulfonylharnstoff-Reihe. wie z. tt Pyrimidin- Oder TriazMamta^ibonylfbS 
^Sdin^^f:^"' T*""""": (alkylsulfonyl)alkylamfai,->sulfan,ide. BevorzugTritSSemram 
wooei aire s»uDsutuenten unabhangig voneinander komb nierbar sind. Bevorzuete Substituenten im 
Strr Ait^"*"''jr^rf (AlkylsuIfonyOalkylammo-Ten sind^t ASrSgen 

f]i^i"^''u"™* Benzylsulfonylharnstoffe und verwandte Verbindungen, z. B. 
l-gEthoxycarbonyIphenylsuIfonyI)-3^4^P.6-metto^ gjV^^^^ 

l^^Methoxycarbonyl-phenykulfonyl)-3-(4^ethyl-pyrinMdm^^^^ (Sulfometuron-me- 

(iSbS.^StX''''''"'''^"^^^ 

flt^^LtytZSSLsu^.^^^^^ 
B3) Pyrazolylsulfonylharastoffe, 2. R 

(NC 330, s. Bnghton Crop ProL Conference - Weeds - 1991. VoL 1 45 ff 1 
B4)Sulfondiainid-Derivate,z.R 

3-(4,6-Diinethoxypjmnudin-2-yI).l-(N-meth3rt-N-methyls^^^ 

htft WmS-StST EP-A-01 31 258 und Z. PfL Krankh. PfL Schutz 1990^ Sonder- 

B5) Pyridjisulfonyihamstoff^ z. E 

^^^-°^*y'»™«<'<arbonylpyridin-2-yl-sulfonyl)-3-(4,^ (Ni- 
l-(3-EthylsulfonyIpyridui-2-yI-sulfonyl)-3-{4, 6-dimethoxy-Ryriniidm-2-yl)hanistoff (DPX-E 9636, s. 
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Brighton Crop Prot Conf. — Weeds — 1989, S. 23 ff.), Pyridylsulfonylhamstoffe, wie sic in DE- 
A-40 00 503 und DE-A-40 30 577 beschrieben sind, vorzugsweise solche der Formal 




worin 

E CH Oder N vorzugsweise CH, 
R"IododerNR^6R»^ 

H, Halogen, Cyano. Ci-Cs-AlkyI, Ci-CrAlkoxy, Q-Ca-Haloalkyl, Ci-Ca-Haloalkoxy, 
Ci-C3-Alkylthio. (Cj-Cj-Alkoxyj-Ci-Cj-alkyl, (Ci-C3-Alkoxy)-carbonyl. Mono- oder Di- 
{Ci-C3-alkyI)-ainino. Ci -Ca-AIkyl-sulfinyl oder -sulfonyl. S02-NR»R*> oder CO-NR"R^ insbeson- 
dere H, 

R* R^ unabhangig voneinander H, Ci-Cj-AIkyl. Ci-C3-AIkenyl, Cr— Cj-AIkinyl oder zusammen 

-(CH2)4~, -(CH2)5- oder(CH2)2-0-(CH2)2~, 

R'^HoderCHa, 

R^^ Halogen. Ci -Cr AlkyI, d -C2-AIkoxy, Ci -C2-Haloalkyl, vorzugsweise CF3, Ci -C2-Haloalkoxy, 
vorzugsweise OCHF2 oder OCH2CF3, 

R^^Ci -C2-AJkyI, Ci -Ci-Haloalkoxy, vorzugsweise OCHF2 oder Ci — C2-AIkoxy, und 

R^8Ci-C4-AlkyIund 

R^7 Ci -C4-AlkyIsulfonyI oder 

R*« und R*^ gemeinsam eine Kette der Formel -(CH2)3S02- oder — (CH2)4S02 bedeuten, 

z. B. 3-(4,6-Diniethoxypyrimidin-2-yI)- !-(3-N-niethyIsulfonyI-N-methylaniinopyridin-2-yl)-sulfonyI- 

hamsto^, oder deren Saize, 

86) Alkoxyphenoxysulfonylhamstof fe, wie sie in EP-A-03425 69 beschrieben sind, vorzugsweise solche 
der Formel 




worin 

E CH oder N, vorzugsweise CH, 

R*^ Ethoxy, Propoxy oder Isopropoxy, 

R^^ Wasserstoff, Halogen, NO2, CF3, CN. Ci-Cj-Alkyl, Ci-Ci-Alkoxy, Ci-C4-Alkyithio oder 

(Ci — C3-AIkoxy)-carbonyl' vorzugsweise in 6-Position am Phenylring, 

n 1 , 2 oder 3, vorzugsweise t , 

R» Wasserstoff, Cj -C4-Alkyl oder Cs-Q-Alkenyl, 

R^^ R22 unabhangig voneinander Halogen, Ci— C2-Alkyl, Cj— C2-Alkoxy, C|— CrHaloalkyI, 
Ci — C2-Haloalkoxy oder (Ci — C2- Alkoxy)-Ct — C2-alkyI, vorzugsweise OCH3 oder CH3 bedeuten, z. B. 
3-(4,6-Dimethoxypyrimidin-2-y]}-l -(2-ethoxyphenoxy)-sulfonyIhamstoff, oder deren Saize, 
und andere verwandte Sulfonylhamstoffderivate und Mischungen daraus, 

C) Chloracetanilid-Herbizide wie 
N-Methoxymethyi-2,6-diethyI-chk>racetanilid (AlachiorX 
N-(3'-Methoxyprop-2'-yl)-2-methyI-6-ethyl-chIoracetanilid(MetolachlorX 
N-(3-MethyI-i,2,4-oxdiazol-5-yl-methyI)-chIoressigsdure-2,6-dimethy]anilidr 
N-(2,6-Dimethylphenyi)-N-(l -pyrazolylmethyl)-chloressigsaureamid (Metazachlor), 

D) Thiocarbamate wie 

S-Ethyl-NJ^-dipropylthiocarbamat (EPTC) oder 
S*EthyI-N,N-diisobutylthiocarbamat(ButylateX 

E) Cyclohexandion-Derivate wie 

9 
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2-(l-EthoxmmobutylV5-(2.ethylthiopropyI)-3-hydro 
2HHEthoxyimino)-butyI>3-hydroxy-5-(tWan-3^^^ 

^ -o" (Tralkoxydimi 

F) 2-(4-AlkyI-5-oxo-2-iinida2olin-2-yI).benzoesaurederivate oder 2-{4-AIkyl.5-oxo-2-imidazolin.2yIVhete. 
roarylcarbonsaurederivate wie z. B. ' 

2-(4-Isopropyl-4-methyl-5-oxo-2-imidazoIin-2-yI)-5-methyIbenzoesauremethyles^ 

5-EthyI.2-(4-isopropyl^methyI.5-oxo-2-imidazolin-2-yl)-pyridin-3-(^ 
2-(4.IsopropyM-methyU5-oxo-2-imidazo!in-2-yI)<hinolin-3-carbonsaure(Ima2aquinX 
2-(4-Isopropyl-4-methyI-5-oxo-2-imidazoUn-2-yl)-pyridm-3K:arbonsaure([ma2apyr), 
5-Methyl-2^4-IsopropyU-methyI-5ox^^ 

G) Tnazolopynmidinsulfonamidderivate, z. B. 

N-(2,6-Dinuoiphenyl)-7-fluor-5-methoxy-i;2,4-triazolo-<U<)-pyrimidi 

A SfTio^l;'"!^^^^^^ (siehe z.R EP- 

/ 32, Uo- 4 9oo 81 2X 

H) Benzoylcyclohexandionderivate. z. B. 

2- (2-ChIor-4-methylsulfonyIben2oyl)-cyclohexan-13-dion (SC-005!, s. EP-A-137963X 
^<^:^'^J''}^''^?y^^^^ (s. EP-A.274634), 2K2-Nitro-3-methykuIfonylben- 
zoyIH.4-dimethyl-cycIohexan-13-dion(s.WO-91/13548), 

J) Pyrimidinyloxy-pyrimidincarbonsaure- bzw. PyrimidinyJoxy-benzoesaure-Derivate, z. B. 

3- <4.6-Diniethoxypyrimidin-2-yl>oxy-pyridin-2K:arbonsaurebenzy 7071 
3-{4^-Diniethoxypyriniidin-2-yl)-oxy-pyridin-2-carbonsauremethyJeste 707), 
2,6-Bis[(4.6-dimethoxypyrimidin-2-yl)-oxy>beiizoesaure (EP-A-321 846), 

2j6-Bi5[(4.6-dimethoxypyrimidin-2-yl)- -ethoxycarbonyloxyethyl).ester (EP- A.472 1 1 3) 

K) S-(N-Ary|-N-alkyl^ba^^^ S-[N-(4.ChlorphenyI)-N-isopro- 
pyl-carbanioylmethyl]-0,0-dimethyl-dithiophosphat(An!^ h yr sopro 

i>.E!^-2*'?i^^"T izide der Gruppen A bis K sind dem Fachmann bekannt und in der Regel in The 

ChSlitj:;!^!^ ^"""^^ ^^^^ ^^^^ 8- ^987 Oder in "Agricultural 

Chcmi^s Book II Herbicides", by W.T. Thompson, Thompson PubUcations, Fresno CA, USA 1990 oder in 
Farm Chemicals Handbook '90", Meister Publishmg Company, WiUoughby OH. USA 1 990 beschrieben. Fmazet- 
hamethapyr ist aus Weed Techn. 1 991, Vol 5, 430-438 bekannt 

x^ni^Jl-*''^^!^'^!! "^'^^^""^^ J « erwahnten Safener konnen zusamraen (als fertige Formulierung oder im 
Tank-mix- Verfahren) oder m behebiger Reihenfolge nacheinander ausgebracht werden. Das Gewichtsverhaitnis 
batener:Herbizid kann mnerhalb weiter Grenzen variieren und ist vorzugsweise im Bereich von 1 : 10 bis 10 • I 
msbesondere von 1 : 10 bis 5 : 1. Die Jeweiis optimalen Mengen an Herbizid und Safener sind vom Typ des' 
verwendeten Herbizids oder vom verwendeten Safener sowie von der Art des zu behandebiden Pflanzenb^tan- 
des abhangig und lassen sich von Fall zu Fall durch entsprechende Vorversuche ermitteln. 
Hauptemsatzgebiete for die Anwendung der Safener sind vor allem Getreidekulturen (Weizen, Roggen. 

^'^ Sorghum, aber auch BaumwoUe und Sojabohne, vorzugsweise Getreld^ Reis und 

Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemaBen Safener der Formel (I) ist bei deren Kombination mit Herbm- 
den aus der Gruppe der Sulfonylharnstoffe und/oder Imidazolinone sowie mit Herbiziden vom Typ der Phenox- 
yphenoxy- und Heteroaryloxy-phenoxy-alkancarbonsaurederivate festzustellen. 

Einige Herbizide dieser Strukturklassen konnen spezieU In Getreidekulturen und/oder Mais sowie Reis nicht 
Oder nicht genflgend selektiv eingesetzt werden. Durch die Kombination mit den erfindungsgemaBen Safenem 
smd audi bei diesen Herbiziden in Getreide, Mais oder Reis hervorragende Selektivitaten zu erreichen. 

Die Safener der Formel (I) konnen je nach ihren Eigenschaften zur Vorbehandlung des Saatgutes der 
Kulturpflanze (Beizung der Samen) verwendet werden oder vor der Saat in die Saatfurchen eingebracht oder 
zusammen mit dem Herbizid vor oder nach dem Auflaufen der Pflanzen angewendet werden. Vorauflaufbe- 
handlung schhefit sowohl die Behandlung der Anbauflache vor der Aussaat als auch die Behandlung der 
wjgesaten, aber noch nicht bewachsenen Anbauflachen ein. Bevorzugt ist die gemeinsame Anwendung mit dem 
Herbmd. msbesondere in Nachauflaufverfahren. Hierzu konnen Tankmischungen oder Fertieformulierungen 
eingesetzt werden. * 

Die bendtigten Aufwandmengen der Safener konnen je nach Indikation und verwendetem Herbizid innerhalb 
Grenzen schwanken und liegen in der Regel im Bereich von 0,001 bis 5 kg, vorzugsweise 0,005 bis 03 kg 
Wu-kstoff je Hektar. ^ 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb auch ein Verfahren zum Schutz von Kulturpflanzen vor 
phytotoxischen Nebenwirkungen von Herbiziden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB eine wirksame Menge 
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einer Verbindung der Formel (I) vor, nach oder gleichzeitig mit dem Herbizid auf die Pflanzen, Pflanzensaroen 
Oder die Anbauflache appliziert wird 

Gegenstand der Erfmdung sind auch pflanzenschutzende Mitte!» die einen Wirkstoff der Formel (I) und 
tibliche Formulierungshilfsmittel enthalten, sowie herbizide Mittel, die einen Wirkstoff der Formel (I) und ein 
Herbizid sowie im Bereich des Pflanzenschutzes tibliche Formulierungshilfsmittel enthalten. 5 

Die Verbindungen der Formel (I) und deren Kombinationen mit einem oder mehreren der genannten Herbizi- 
de konnen auf verschiedene Art formuliert werden. je nachdem welche biologischen und/oder chemisch-physi- 
kalischen Parameter vorgegeben sindL Als Formuiierungsmoglichkeiten koramen beispielsweise in Frage: 
Spritzpulver(WP), emulgierbare Konzentrate (EC), wasserlosliche Pulver (SPX wasserlosliche Konzentrate (SL), 
konzentrierte Emulsionen (EW) wie Ol-in-Wasser und Wasser-in- Ol-Emulsionen, verspruhbare Losungen oder 10 
Emulsionen, Kapselsuspensionen (CSX Dispersionen auf Ol- oder Wasserbasis (SCX Suspoemulsionen, Suspen- 
sionskonzentrate, Staubemittel (DP), olmischbare Ldsungen (OLX Beizmittel, Granulate (OR) in Form von 
Mikro-, Spruh-, Aufzugs- und Adsorptionsgranulaten, Granulate fur die Boden- bzw. Streuapplikation, wasser* 
Idsliche Granulate (SG), wasserdispergierbare Granulate (WG), ULV-Formulierungen, Mikrokapseln und 
Wachse, 15 

Diese einzelnen Formulierungstypen sind im Prinzip bekannt und werden beispielsweise beschrieben in: 
Winnacker-Kuchler, "Chemische Technologie" Band 7. C Hauser Verlag Munchen. 4. Aufl 1986; Wade van 
Valkenburg, "Pesticide Formulations" Marcel Dekker N.Y, 1973; K. Martens. "Spray Drying Handbook**. 3rd EdL 
1979, G. Goodwin Ltd. London. 

Die notwendigen Formulierungshilfsmittel wie Inertmatenalien, Tenside, Ldsungsmittel und weitere Zusatz- 20 
stoffe sind ebenfalls bekannt und werden beispielsweise beschrieben in: Watkins, 'TIandbook of Insecticide Dust 
Diluents and Carriers* 2nd Ed^ Darland Books, Caldwell N.J.; H.v.OIphen, Introduction to Clay Colloid Chemi- 
stry; 2nd Ed^ J. Wiley & Sons, N.V.; Marsdea "Solvents Guide" 2nd Ed, Interscience, N.V. 1963; McCutcheon's 
"Detergents and Emulsifiers Annual", MC Pub). Corp., Ridgewood NJ.; Sisley and Wood, "Encyclopedia of 
Surface Active Agents", Chem. PubL Co. Inc., N.Y. 1964; Schonfeldt, "Grenzflachenaktive Athylenoxidaddukte", 25 
Wiss. VerlagsgeselL, Stuttgart 1976; Winnacker-Kuchler "Chemische Technolgie", Band 7, C Hauser Verlag 
Munchen, 4. Aua 1986. 

Auf der Basis dieser Formulierungen lassen sich auch Kombinationen mit anderen pestizid wirksamen Stoffen, 
DOngemitteln und/oder Wachstumsregulatoren herstellen, z. B. in Form einer Fertigformulierung oder als 
Tankmbc. 30 

Spritzpulvet" sind in Wasser gleichmaBig dispergierbare Praparate, die neben dem Wirkstoff auBer einem 
VerdQnnungs- oder Inertstoff noch Netzmittel, z. B. polyoxethylierte Alkylphenole, polyoxethylierte Fettalkoho- 
le und Fettamine, Fettalkoholpolyglykolethersulfate, Alkansulfonateoder Alkylarylsulfonate und Dispergiermit- 
tel, z. B. ligninsulfonsaures Natrium, 2^-dinaphthylmethan-6,6'-disulfonsaures Natrium, dibutylnaphthaiinsulfon- 
saures Natrium oder auch oleoylmethyltaurinsaures Natrium enthaltea 35 

Emulgierbare Konzentrate werden durch Aufldsen des Wirkstoffes in einem organischen Ldsungsmittel, z. B. 
Butanol, Cyclohexanon, Dimethylformamid, Xylol oder auch hdhersiedenden Aromaten oder Kohlenwasser- 
stoffen unter Zusatz von einem oder mehreren Emulgatoren hergestellt Als Emulgatoren konnen beispielsweise 
verwendet werden: Alkylarylsulfonsaure Calcium-Saize wie Ca*DodecylbenzolsuIfonat oder nichtionische 
Emulgatoren wie Fettsaurepolyglykolester, Alkylarylpolyglykolether, Fettalkoholpolyglykolether, Propylen- 40 
oxid-Ethylenoxid-Kondensationsprodukte (z. B. Blockpolymere), Alkylpolyether, Sorbitanfettsaureester, Poly- 
oxyethylensorbitanf ettsaureester oder Polyoxethylensorbitester. 

Staubemittel erhalt man durch Vermahlen des Wirkstoffes mit fein verteilten festen Stoffen, z. B. Talkum, 
nattirlichen Tonen, wie Kaolin, Bentonit und Pyrophyllit, oder Diatomeenerde. 

Granulate kdnnen entweder durch VerdQsen des Wirkstoffes auf adsorptionsfahiges, granuliertes Inertmateri- 45 
al hergestellt werden oder durch Aufbringen von Wirkstoffkonzentraten mittels Klebemittein, z. B. Polyvinylal- 
kohol, polyacrylsaurem Natrium oder auch Mineralolen, auf die Oberflache von Tragerstoffen wie Sand, Kaoli- 
nite oder von granuliertem Inertmaterial. Auch kdnnen geeignete Wirkstoffe in der fur die Herstellung von 
Dungemittelgranulaten Qblichen Weise gewtinschtenfalls in Mischung mit DQngemitteIn — granuliert wer- 
den. 50 

Die agrochemischen Zubereitungen enthalten in der Regel 0,1 bis 99 Gewichtsprozent, insbesondere 0,1 bis 
95Gew.-%, Wirkstoffe der Formel (I) (Antidot) oder des Antidot/Herbizid-Wirkstoffgemischs und 1 bis 
99,9 Gew.-^o, insbesondere 5 bis 993 Gew.-%, eines festen oder flussigen Zusatzstoffes und 0 bis 25 Gew.-%, 
insbesondere 0,1 bis 25 Gew.-%, eines Tensides. 

In Spritzpulvern betragt die Wirkstoffkonzentration z. B. etwa 10 bis 90Gew.%, der Rest zu 100Gew.-% 55 
besteht aus tiblichen Formulierungsbestandteilen. Bei emulgierbaren Konzentraten betragt die Wirkstoffkon- 
zentration etwa 1 bis 80 Gew.-% Wirkstoffe. Staubfdrmige Formulierungen enthalten etwa 1 bis 20 Gew.>% an 
Wirkstoffen, versprQhbare Ldstmgen etwa 0,2 bis 20 Gew.-% Wirkstoffe. Bei Granulaten wie wasserdispergier- 
baren Granulaten hingt der Wirkstoffgehalt zum Tell davon ab, ob die wirksame Verbindung fltissig oder fest 
vorliegt In der Regel liegt der Gehalt bei den in Wasser dispergierbaren Granulaten zwischen 10 und eo 
90 Gew.-%. 

Daneben enthalten die genannten Wirkstofformulierungen gegebenenfalls die jeweils Oblichen Haft-, Netz*, 
Dispergier-, Emulgier-, Penetrations-, Ldsungsmittel, FfiU- oder Tr^erstoffe. 

Zur Anwendung werden die in handelsubllcher Form vorliegenden Formulierungen gegebenenfalls In Qbli- 
cher Weise verdflnnt, z. B. bei Spritzpulvern, emulgierbaren Konzentraten, Dispersionen und wasserdispergier- 65 
baren Granulaten mittels Wasser. Staubfdrmige Zubereitungen, Granulate sowie versprOhbare Ldsungen wer- 
den vor der Anwendung Ublicherweise nicht mehr mit weiteren inerten Stoffen verdunnt Mit den SuBeren 
Bedingungen wie Temperatur, Feuchtigkeit, der Art des verwendeten Herbizids u. a. variiert die erforderliche 
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Aufwandmenge der "Antidots". 
Folgende Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung: 

A. Fonnulienmgsbeispiele 

wiS«^« "''"?'"u' «'"h'»l«en. indem man lOGew.-Teile einer Verbindung der Formel (I) oder eines 
Wrl«tofTgem«chs aus emem Herbizid und eine Verbindung der Formel (I) und 90 Ge^^ei e SuS^ 
Inertstoffmischtund in einer Schlagmflhlezerkleinert <= . icnc idiKumais 

1 Get TeTl S<SlTi.A^?^^^^ Quar^.als Inertstoff. 10 Gewichtsteile ligninsulfonsaures Kalium und 
le mahi'J oleoylmethyltaunnsaures Natnum als Nete- und Dispergiermittel mischt und in einer Stiftmah- 

i^ril^^lil'T^i^^'^^^^^f^' pispersionskonzentrat wird erhalten, indem man 20 Gewichtsleile 
F-SnSSTf T T.t^ '1°*''''; ^•?^.Wi^l'«offge'nischs aus einem Herbizid und einem Safen«- der 
kSi?« por-'l ("^"t^" ^ 207X 3 Gew.-Teilen Isotridecanolpolygly- 

""o 'l?^'^;" ^t"^^" Paraffinischem Minerals! (Siedebereich z. B. ca. 255 bis fiber 2^-0 
mi«rht und m einer Reibkugelmuhle auf eine Feinheit von unter 5 Mikron vermahlt ' 
.fn!l''AiS-T f « " Konzentrat wird erhalten aus 15 Gew.-Teilen einer Verbindung der Formel m oder 
ernes Wirkstoffgemischs aus einem Herbizid und einem Safener der Formel (0 75 Gew-Teilen Cvd«h,.«r 
onalsl^semittel^undlOGew.-TeilenoxethyliertemNonylphenolals^^^^ 
e} Em in Wasser dispergierbares Granulat wird eriialten. indem man 

10 Gew.-Teile ligninsulfonsaures Calcium, 
5 Gew.-Teile Natriumlaurylsulfat, 
3 Gew.-Teile Polyvinylalkohol und 
7 Gew.-Teile Kaolin 

SSieSfllSell'SJ^^^^^^^^^ " ^ 

0 Ein in Wasser dispergierbares Granulat wird audi erhalten, indem man 

si?neTdI??oSd^^^^^^^ 

5 Gew.-Teile 22'-dinaphthylmethan- W-disulfonsaures Natrium 

2 Gew.-Teile oleoylmethyltaurinsaures Natrium, 
1 Gew.-Teile Polyvinylalkohol, 

17 Gew.-Teile Calciumcarbonat und 
50 Gew.-Teile Wasser 

erhaltene Suspension m emem Spruhturm mittels einer Einstof fduse zerstaubt und trocknet 

B. Herstellungsbeispiele 

1.5,5-Diphenyl-2-isxoxa2olin-3-carbonsaureethylester 

JH^^lSun^i^f l.l-Diphenylethep und 5.06 g (0,05 mol) Triethylamin werden bei O'C in 200 ml Ether 
feK'ir?^^?1:^t f ^^'^i Stunden 7j58 g (0,05 mol) 2-ailor-2-hydroxlmino-esslgsai^eethylSf" 

gelost in 100 ml Ether, zugetropft Nach einstQndigem NachrQhren bei Raumtemperatur SeTlOOm^ 
zugegebenundans^^^^^ 

abdestilhert und der Ruckstand fiber eine Kieselgekaule (Uufmittel: n-Heptan-Essisester - a- ^T^r^nl^^ 
werden 12.7 g(86% d.Th.) Produkt mit dem Schmelzpunkt 78 b^Sl 'CerhE^ " 2>«"*"'«*- 

beS^I^SSIS^IffitS" ' ^"^ '^'"'^ ^ ' ^» 0»>» 

Abkurzungen in Tabelle 1 : 

i-, S-, H c-AIkyl - iso-. sekundar-, tertiar- bzw. cyck)-Alkyl Schmp. = Schmelzpunkt Cm 
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Tabellel 




(I) 



Bsp. 






r3 


R* 


Schmp. 


2 


-COOCH, 


H 






122-124°C 


3 


*C00-n-C3H7 


H 


CsHb 


CaHc 

^0 9 


64-66^C 


4 


-C00-n-€4H9 


H 


CsHk 

*»6« '5 




Ol 


5 


-COO-n-CeH« « 


H 






Ol 






u 

n 






(Z) 


7 


-C00-N{CH3J4-^ 


H 


C,H5 




116»C(Z) 


8 


-COOCHjCHja 


H 




C6H5 


70»C 


9 


-COOCH2CH20CH3 


H 


CsHs 






10 


-COO-i-CgHy 


H 


CsHs 






11 


-C00-i-C4H3 


H 


CeHg 


CcHg 




12 


-COO-S-C4H9 


H 


CeHs 




Ol 


13 


-C00-C(CH3),3 


H 








14 


-C00-n-CeH3 


H 




CeHs 




15 


-COO-n-CgH^^ 


H 








16 


-COOCH2SCH3 


H 


CsHs 


CeHs 




17 


-C00CH2-CH=CH2 


H 




CgHg 


55-57«C 


18 


-COOH 


H 


CgHs 







19 


-COOC2H5 


CH3 




CeHs 
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R2 




r4 


Schmp. 


5 


20 


-COOC2H5 


•C2H5 


C«Hs 








21 


-C00-n-C4H9 


Cyclo-C3H4 








10 


22 


-COOCH3 


Cyclo-CgH), 




CgHs 






23 


•COOC2H5 


•CH2-CH=CH2 


CsHs 


CeHs 




15 


24 




-CH2CH2CN 


CeHs 


CeHs 






25 


-COO-C2H5 


-COOC2H5 




CfiHs 




20 


26 


-COOC2H5 


-OC2H5 




CfiHs 






27 


-COOC2H5 


-S-CH3 


CgHs 


CsHg 




25 


28 


-COOCH3 


-CH2COOCH3 


CeHg 


CeHs 






29 


•COOCH2C6H5 


H 


CsHs 


CeHs 




30 


30 


-COOCgHs 


H 




CeHs 






31 


-COOCH^CH^CgHs 


H 




CeHs 






32 


-COOC2H5 


H 


2-Ci-C6H4 


CfiHg 




35 


33 


-COOC2H5 


H 


3-CI-C6H4 


CeHs 


Ol 




34 


-COOC2H5 


H 


4-CI-C6H4 


CeHs 


01 


40 


•ae 
OO 


•COOC2H5 


H 




CeHs 






36 


-COOC2H5 


H 


3*^CgH4 


CeHs 




45 


37 


-COOC2H5 


H 


4-r:6H4 


CeHs 


Ol 




38 


-COOC2H5 


H 


4-a-C6H4 


4-a-C6H4 


Ol 


50 


39 


-COOC2H5 


H 


4-C1-C6H4 


2-a-C5H4 






40 


-COOC2H5 


H 


4-a.C6H4 


3-a-c^4 




55 


41 




H 




CeHs 






42 


-COOC2H5 


H 


4-Br-C6H4 


4-a-C5H4 




60 


43 


-COOC2H5 


H 




CgHs 





65 



14 



DE 43 31 448 Al 



Bsp. 


R' 


R2 


r5 


R* 


Schfnp. 


44 


•COOC2H5 


H 


4-CH3-C6H4 






45 


-COOCaHg 


H 


4-CH3C6H4 


4-a-C6H4 




46 


-COOC2H5 


H 


2,4-Di^l-CeH3 


CeHs 




47 


-COOC2H5 


H 


SADJ-a-CeHa 






48 


-COOCjHs 


H 


2.5^3i-CI-CeH3 






49 


-COOC2H5 


H 


S.S-Di-CI-CeHj 






50 


•COOC2H5 


H 


2.6-Di-CI-CeH3 






51 


COOC2H5 


H 


4-N02-C6"4 






52 


COOCaHg 


H 


4-CN-C6H4 






53 


COOC2HS 


H 


4.COOCH3- 
C6H4 








COOC2H5 


H 


4-OCH3-C6H4 






55 


COO-n-CsH, 


H 


4-w:6H4 


CgHs 




56 


COO-n-CaHy 


H 


4-CI-C6H4 


CsHs 




57 


C00-n-C4H9 


H 


4-FC6H4 


CsHg 





58 


C00-n-C4H9 


H 


4-CI-C6H4 






59 


COO-n-CsH^f 


H 


4«6H4 


CsHs 




60 


COO-n^gH)^ 


H 


4-a-C6H4 


C6H5 




61 


COO-n-CsH^a 


H 


4-a-C6H4 






62 


C00-CH2CH2a 


H 


4-CI-CeH4 






63 


COO-CH2CH2OCH3 


H 


4-CI-C6H4 






64 


COOCCOTal- 
CHjCCHaJsCHa 


H 


4-CI-C6H4 






65 


COO-CHjCgHg 


H 


4-CI-C6H4 






66 


COOH 


H 


4-a-C6H4 







65 
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Bsp. 




R2 


r3 




Schmp. 


5 


67 


COOTSIa* 


H 




CeHs 






CO 

DO 


COOTC* 


H 


4-F-C6H4 


CeHs 




10 






H 




CH3 


01 




/U 


COOCH3 


H 


CeHs 


CH3 




IS 


/I 


COOC2H5 


H 


CeHs 


CH(CH3»2 






72 


COOC2KS 


H 




C(CH3)3 




20 


73 


COOC2H5 


H 




C(CH3)3 






74 


COO-n-CsH^ 


H 


CeHs 


C(CH3)3 




25 


/O 


COO-n-C4H3 


H 




C(CH3)3 






/O 




H 




C(CH3J3 




30 


/ / 


COO-n-CeH^3 


H 


CeHs 


C{CH3)3 






78 


COO-CH2CH2OCH3 


H 


CfiHg 


C(CH3)3 






79 


COO-C2H5 


H 


CfiHs 


CH2C(CH3)3 




35 


80 


COO-C2H5 


H 


CsHg 


CH2Si(CH3)3 






o1 


COOC2H5 


H 


CsHs 


Cyclo-CsHs 




40 


so 


COOC2H5 


H 


CfiHs 


CycIo-CeH,, 






oo 
oo 


C00C2Hg 


H 


CeHs 


CVCI0-C3H4 




45 


Oil 


C00-n-C3H7 


H 


CeHs 


Cyclo-CeH,, 






OCT 

85 


C00-n-C4H9 


H 


CeHs 


Cydo-CsH,, 




50 


86 


COO-n-^H|^ 


H 


CeHs 


Cyclo-CeH^ 






O/ 


mm 

-COOC2H5 


H 


Cydo-CgHff 


CH3 




55 


88 


-COOC2H5 


H 




CICH3)3 






89 


-COOC2H5 


H 


Cydo-CeHfi 


Cyclo-CeH,^ 




60 


90 


*C00C2Hs 


H 


CgHg 


2*Pyridyl 
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Bsp. 


R' 


R2 


R3 




Schmp. 


91 


-COOC2H5 


H 




3-Pyridyl 




92 


-COOC2H5 


H 


C«H5 


4-PyridyI 




93 


-COOC2H5 


H 


CeHs 


2-Thienyl 




94 


-COOC2H5 


H 




3-Thienyl 




95 


-COOC2H5 


H 


CgHg 


2-a-3- 
pyridyl 




96 


-COOC2H5 


H 




6-CI-3- 




97 


-COOC2H5 


H 


4-a-C6H4 


3-Pyridyl 




98 


-COOC2H5 


H 




3-Pyridyl 




99 


-COOC2H5 


H 


2-CI-C6H4 


3-Pyridyl 




100 


-COOH 


H 




3-PvridyI 




101 


-COCH3 


H 


CsHs 






102 


•COCH3 


H 


CgHg 


CyclaCgHi, 




103 


-CHO 


H 


CsHs 






104 


-CHO 


H 




Cyclo-CgH^, 




105 


•CHO 


H 




CtCH3)3 




106 


-CH{0CH3)2 


H 


CeHs 


CeHs 




107 


-CH(0C2HsJ2 


H 








108 




H 




CgHc 





60 
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Bsp. 




R2 






Schmp. 


109 


Q 


H 


^6**5 






1 10 


-CCOCHaljCHj 


H 


CeHs 


CeHs 




4 4 4 
111 


-COCF3 


H 








112 


-COCF3 


H 


CeHs 






1 lo 


-COCF3 


H 


CsHs 


Cydo^gHif 








H 


CsHg 


CsHs 








H 


CsHg 






116 


-COCHOj 


H 


CsHs 


C(CH3)3 




117 


-COCHOi 


H 


P M 


Cycio-C0H)^ 




118 


-COCHF2 


H 








119 


-COCHF2 


H 


CbHs 


3-PyridyI 





40 



C Biologische Beispiele 



Samen von Weizen, Gerste oder Reis werden in sandiger Lehmerde in Plastiktdpfen ausgelegt, im Gewachs- 
5Zif H t^."?"^'-"^;^ herangezogen und dann nacheinander mit dJ.rTindJgsS^,^^ 
dungen und den Herbiziden im Nachlaufverfahren behandelt Die Herbizide und die Verbindungen der Foiroel 
SiTnl^^i^^^^^ ""l" waBnger Suspensionen bzw. Emulsionen mit einer Wasseraufwandmenge von umge- 
n^hnet 300 I^a ausgebracht 3-4 Wochen nach der Behandlung werden die Pflanzen visueU auf jede Arvon 
^^tt'f^K die ausgebrachten Herbizide bonitiert, wobei insbesondere das AusmaS der anhaltenden 
tYn KoSll^^^ berucksichtigt wird Die Bewertung erfolgt in Prozentwerten im Vergleich zu unbehandel- 

Einige Versuchsergebnisse sind in Tabellen 2, 3 und 4 zusaramengestellL 



50 



55 



60 



65 
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TabeUe2 
Safenerwirkung in Gerste 



1 Produkt 

Herbizid/Safener 


Dosis 
(kg a.i./ha) 


herbiztde Wirkung In % 
HOVU 




0,2 


80 


H, + Nr. 1 


0.2 + 1,25 


60 


H, + Nr. 2 


0,2 + 1,25 


60 


+ Nr. 6 


0,2 + 1,25 


20 


+ Nr. 17 


0,2 + 1,25 


20 


1 H, + Nr. 4 


0,2 + 1,25 


20 


+ Nr. 3 


0.2 + 1,25 


30 


H, + Nr. 7 


0,2 + 1,25 


37 



= Fenoxaprop-P-ethyl 
HOVU = Hordeum vulgare (Gerste) 

Nr. ... « Safener von Beispiel Nr. ... aus Abschnitt B {Chemische Beispiele) 
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TabelleS 
Safenerwirkung in Reis 







Produkt 
Herbizid/Safener 


UOSIS 

(kg a.i.^a) 


herbizid WIrkung in % 
ORSA 


"l 


0,3 


75 


+ Nr. 1 


0,3 + 1,25 


60 


H, + Nr. 2 

' ■ 


0,3 + 1,25 


70 


H, + Nr. 6 


0,3 + 1,25 


70 


H. + Nr 17 


0,3 + 1,25 


70 


H, + Nr. 4 


0.3 + 1,25 


65 


1 + Nr. 3 


0,3 + 1,25 


20 


1 H, + Nr. 7 


0,3 + 1,25 


To 



"2 ^ Fenoxaprop-P-ethyl 
ORSA = Oryza sativa (Reis) 
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Tabelle4 

Safenerwtrkung in Mais 



Produkt 
Herbizid/Safener 


Dosis 
(kg a.i./ha) 


herbizide Wirkung in % 
ZEMV 


H2 


0,075 


70 


Hj + Nr. 1 


0,075 + 1,25 


20 


H2 + Nr. 2 


0.075 + 1,25 


30 


H, + Nr. 6 


0,075 + 1,25 


50 


H2 + Nr. 17 


0,075 + 1,25 


70 


H2 + Nr. 4 


0,075 + 1,25 


30 


H2 + Nr. 3 


0,075 + 1,25 


40 


H2 + Nr. 7 


0,075 + 1.25 


30 



H2 = 3-(4,6-Dimethoxypyrimidin-2-yI)-1-(3-N-methylsulfonyl-N- 

methylaminopyridin-2-yI)-sulfonylharnstoff 
ZEMV = Zea Mays (Mais) 

Beispiel 2 

Maispflanzen werden im Gewachshaus in Plastiktopfen bis zum 4-B!att$tadiuin bzw. bis zum 6>BIattstadium 
herangezogen und mit einer Tankmischung, bestehend aus einem Herbizid und erfindungsgemaBen Verbindun- 
gen der Forme! (I), behandelt Die Praparate werden bei einer Wasseraufwandmenge von 300 I/ha auf die 
wachsenden Pflanzen gespruht 4 Wochen nach Behandlung werden die Pflanzen auf vorhandene Phytotoxizitat 
bonitiert und das AusmaB der SchSdigung im Vergleich zur unbehandelten Kontrolle bestimmt 

Die Versuchsergebnisse, dargestellt in Tabeilen 5 und 6, zeigen, da3 die erfindungsgemaBen Verbindungen 
Pflanzenschadigungen sehr wirksam verhindern kdnnen. 
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TabelleS 

Wirkung der erfindungsgemaBen Verbindungen an Maispflanzen 



Stoffe 


Dosis 


herbizide Wirkung bei Mais (in %) 


Herbizid/Safener 


kg AS/ha 


4-Blattstadiuni 


6-Biattstadium 


2 




77 


83 




n inn 


70 


73 




0,050 


63 


60 1 




0,025 


33 


40 1 


H2 + Nr. 1 


0,200 0.200 


5 


10 




0.100 0 100 


0 


0 




0,050 0.050 


0 


0 




0,025 0,025 


0 


0 


H2 + Nn 3 


0.200 0 200 


40 


0 




0.100 0 ino 


20 


0 




0,050 0,050 


0 


0 




0.025 0,025 


0 


0 


Ho + Nr. 17 


u,zuu 0,200 


20 


10 




u#iuu Of 100 


10 


0 




0,050 0,050 


0 


0 




0,025 0,025 


0 


0 


Hi -f Nr 6 


n 0\ MAM 
0,200 0,200 


27 


30 




u,iuu 0,100 


7 


20 




0,050 0,050 


0 


10 




0,025 0,025 


0 


0 


H2 + Nr. 7 


u,^uu 0,200 


20 


33 




luu 0,100 


0 


20 




0,050 0,050 


0 


0 




0,025 0,025 


0 


0 


H2 + Nr. 4 


0,200 0,200 


20 


0 




0,100 0,100 


0 


0 




0,050 0,050 


0 


0 




0,025 0,025 


0 


i 



I2 = 3-{4,6-Dimethoxypyrimidln.2-yl)-1-(3-N-methylsuIfonyl-N- 
niethylaminopyrldjiv2-yIl-sulfonyIhamstoff 
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TabeUee 

Wirkung der erfindungsgemaBen Verbindungen an Maispflanzen 



1 Stoffe 


Dosis 


herbizide Wirkung bei Mais {in %) 


rterDiztu/oaTener 


Kg A9/na 


4-Blattstadium 


6-BIattstadium 


H3 


0,200 


90 


88 




0,100 


80 


80 




0,050 


75 


80 






60 


65 


H3 + Nr. 3 


0,200 0,200 


5 


10 




0,100 0,100 


0 


0 




0,050 0,050 


0 


0 




u,u2o 0,029 


0 


0 


H3 + Nr. 4 


0.200 0,200 


10 


15 




0,100 0,100 


0 


10 




0,050 0,050 


0 


0 




0.025 0,025 


0 


0 


H3 + Nr. 7 


0,200 0,200 


20 


25 




0,100 0,100 


0 


10 




0,050 0,050 


0 


0 




0,025 0,025 


0 


0 



H3 = 3-(4-Methoxy-6-methyl-1 ,3,5-triazin-2-ylM-(2-methoxycarbonyl*5-jod- 
phenytsulfonyD-harnstoff 

PatentansprDche 
1. Verbindungen der Formel (I) und deren Salze, 




(I) 
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R* einen Rest der Fonnel 






O 

1 


S 




-C-R 


1 

w • rx 


-CN 


y-rs 

1 

-C-R 


NR^ 

i 

-C-R 


T 

1 

-C- 







Oder 



-c-q-rt 

worin R, rT i^, r« r7 y,t.Z.O. Ai.Xi undq wieweiteruntendefiniertsind. 

R-' Wasserstoff. Halogen, C, -Ci»-Alkyl. Cj-Cs-CydoalkyL Cj-Ca-AlkenvL C,-G.-Allcinvl r. r a i 
koxy. Q-C-AUeenyloxy. Q-Q-Alki„yloxy^S^C.rM;yTu.ia 

letztgenann en 9 Reste jeweils unsubstituiert oder durch einen oder mehrereLlt; 12^ deJc^^^^^^^^ 
Sxyrc^rny? "^'-^-^'"^^y "^"^ (C.-Q-AIkoxy)carbony. substituiert & <X (S-CT 

f bSo? A«!.w AT*''^^!!-^^" aliphatischen. araliphatischen oder heteroaraUphatischen Rest mil 
il^T unsubstituiert oder mit einer oder mehreren funktionellen Gruppen substituiert 

R ^ heteroaromatischen Rest, der unsubstituiert oder substituiert ist, 

GmpSsubStSSst. ™* Oder mehreren funktionellen 

R^einen Rest der Formd -CO-R. -CS-R. -NRfRS -N=CR»'Rioder.SiR»R''Rc 

Q-i-Alfvl cr^^AlKT «' '^'.^^ ""f unabhangig voneinander Wasserstoff. 
M C4 Alkyi, C2-;C4-AIkenyl. C2-C4-AIkinyl, Benzyl, Phenyl oder substituiertes Phenyl sind oder R' und 
R8 gemeinsam nut den, N-Atom einen 5- oder 6-gliedrigen Heterocyclus, der noch brzu 2 weit^re 
H«eroatomeausderGruppeN.OundSenthaltenunddurchC.-Q-^lsubstituiertseta 

lilrtls^heTyrs'in?^^^ voneinander C. -C4-Alkyl. C2-C4-Alkenyl. C.-Q-Alkinyl. Phenyl oder substi- 
woLrR^tlSl^S R^^^^^^^^^^ " verschiedenen Oxidationstufen. oder -NRe 

wobei jeder der 4 letztgenannten Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Substhuenten aus der 
Gruppe enthaltend Halogen C.-Cs-Haloalkoxy, Nitro. Cyano. Hydroxy. C.-Cg-Alkoxy ^dQ-Q-AN 
koxy worm erne oder mehrere CHj-Gruppen durch Sauerstoff ersetzt sind. und C.-CsTkMthio 
r''r rS!!;^."?^ C^-Cs-Alkenylthio. Q-Ca-Alkinylthio. Q-C-Alkenytexy, C2-C^^S, 
^ZpS^SlSt'l^if'''^'^''''' DKC-Q-alkylHnuno substituiert isl' 

"^L"* " ""u M"«'>'»^8ig voneinander C, -Q-Alkyl. Cj-Q-Alkenyl. Cj-C-Alkinyl oder unsubsti. 
tuiertes Oder substituiertes Phenyl bedeuten, Oder 2 uuujriuucriuisuDsn 

S-bSyf ^'''"'^ Cj-CH^ydoalkenyl, Heterocydyl mit 3 bis 7 Ringatomen. Aryl. Heteroaryi oder Aryl- 

wobd jeder der letztgenannten 6 Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe 
C-Cg-Alkyl Halogen. C-Cg-Haloalkoxy, Nitro. Cyano. Hydroxy. C.-Cg-Alkoxy und C.-Cg-Alkow 
^^^n^'^X°ilL^V aneinander gebundene CHrGnippen durch Sauerstoff ersetzt sind, 

r r'~A^^*^ Ci-Q-A^bulfonyl. C^-Cg-Alkenylthio. C^-Q-Alkinylthio. Q-CVAlkenylo^^ 
Ci-Cs-Alkinyioxy. C,-C,^oalkyl. C,-CrCydoalkoxy sowie Amino. Mono- u^d DUC-C^' 
kyl)-ammo substituiert ist, Oder ^ 
T' u^^^T*!"!"" eine C2-CrAIkylen-kette oder Cj-C-AIkenylen-kette, welche unsubstituiert oder 
durch 1 Oder 2 Reste aus der Gruppe Methyl, Ethyl. Methoxy. Ethoxy und Halogen substituiert ist, sowie 
Wasserstoff. C.-C^-Alkyl. Cj-CU-Alkenyi. C,-C4-Alkinyl. Q-C.^Aryi, Heteroaiyl. Benzyl 
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C,-C4-Alkoxy, Acyloxy. Hydroxy, -NH-CO-NH2. -NH-CS-NH2, Mono- und Di-(Ci-C4-al- 
kyl>araino, -NH-Acyi, «NHS02-(Ci-C4-alkylX C6-Ci2-Aryloxy, Heteroaryloxy, NH-SOz-Aryl oder 
NH-Aryl, 

worin Aryl bzw, Heteroaryl in den letztgenannten 4 Resten unsubstituiert oder durch einen oder mehrere 
Reste aus der Gruppe Halogen, Nitro, (Ci-C4)-AIM, (Ci-C4)-AIkoxy. (Q -C4)-HaloalkyI und 
(Ci — C4)-Haloalkoxy substituiert ist, 
TO. S, NR8 N-OR»oder N-O-Acyl, 
QOoderS, 

q eine ganze Zahl von 0 bis 4, 

i eine Laufziffer, welche bei q ungleich 0 alia ganzen Zahlen von I bis q annimmt, wobei q die oben 
angegebene Bedeutung hat, 

Xi unabhangig voneinander O, S, NR^ N — ( Ai — Xi — )q — R 

Ai unabhangig voneinander unsubstituiertes oder substituiertes C|— Q-Alkylen, C2— Ce-Alkenylen, 
C2-C6-AIIdnyIen, Ca-Ce-Cydoalkylen, Q-Ce-CycloaJkenylen, Heterocyclylen, Arylen oder Heteroary- 
len und 

R8 R5 unabhangig voneinander H, Ci - C4-Alkyl, C2-C4- Alkenyl. C2-C4-Aikinyl, 

Ca-Q-Cycloalkyl, Ca-Ce-Cycloalkenyl. Heterocyclyl, Aryl oder Heteroaryl bedeuten. 

2. Verbindungen oder deren Salze nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens einer der 

Reste R' und R* unabh^gig voneinander einen Rest der Formel 



(U) fiir gleiche oder verschiedene Reste stehen. welche unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, 
Cyano, Nitro, Amino oder Ci-Ce-Haloalkyi, Cj-CrHaloalkoxy, Ci-Cs-Alkyi, d-Cs-AIkoxy. Mono- 
{Ci-C4-allqrl)-amino. Di-(Ci~C4-alkyl)-amino, Ci-Cg-Alkylthio oder Ci-Cs-Alkylsulfonyl, wobei jeder 
der letztgenannten 8 Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere gleiche oder verschiedene 
Substituenten aus der Gruppe enthaltend Halogen, Ci -Cs-Haloaikoxy, Nitro, Cyano, Hydroxy, Ci -Cs-AI- 
koxy und Ci — Q-AIkoxy, worin eine oder mehrere CH2-Gruppen durch Sauerstoff ersetzt sind, Ci — Cs-Al- 
kylthio, Ci -Ce-Alkylsulfinyl Ci -Ce-Alkylsulfonyl, C2-C8-Alkenylthio, C2-C8- Alkinylthio, C2-Cr Aiken- 
yloxy, C2-C8-AlkinyIoxy, Cs-Cz-CycloalkyI, Ca-Cj-Cycloalkoxy, Mono- und Di-{Ci -C4-alkyl)-amino 
und (Ci Cs- AIkoxy)-carbonyl substituiert ist, bedeuten und 
o eine ganze Zahl von 1 bis 5 ist und 
p eine ganze Zahl von 1 bis 7 ist, 

Oder einen monocyclischen oder bicyclischen Heteroarylrest aus der Gruppe Furyl, Thienyl, PyrrolyL 

Pyrazolyl, Thiazolyl, Oxazolyl, Pyridinyl, Pyrimidinyl, Pyrazinyl, Pyridazinyl und Chinolinyl, der jeweils 

unsubstituiert oder durch einen oder mehrere der genannten Reste U substituiert ist, und 

R H, Ci-Ci8-Alkyl. C3-Ci2-Cycloalkyl, C2-C8-AIkenyl oder C2-C8-Alkinyl, Heterocyclyl. Phenyl oder 

Heteroaryl. 

wobei jeder der letztgenannten 7 Reste unabhSngig voneinander unsubstituiert oder durch einen oder 
mehrere Reste aus der Gruppe enthaltend Halogen, Cyano; Thio, Nitro, Hydroxy, Ci -Cs-Alkyl, letzteres 
nur fflr den Fall cyclischer Reste. Ci-Ca-Haloalkyl, Ci-Cs-Alkoxy. C2 -Cs-Alkenyloxy. C2-C8-Alkiny- 
loxy, Ci-Cs-Haloalkoxy, Ci-Cs-Alkylthio. C2-C8-Alkenylthio. C2-C8-Alkinylthio, Cs-CrCycloalkyl, 
C3-C7-Cycloalkoxy, Reste der Formeln -NR'R** und -C0-NR*R" und -O-CO-NR R , 
wobei R* und R** in den letztgenannten 3 Resten unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci— Cs-AlkyI, 
C2— Cs-Alkenyl, C2— Cs-Alkinyl, Benzyl, Phenyl oder substituiertes Phenyl sind oder gemeinsam mit dem 
N-Atom einen 3- bis 8-gliedrigen Heterocyclus, der noch bis zu 2 weitere Heteroatome aus der Gruppe N, O 
und S enthalten und durch Ci — C4- Alkyl substituiert sein kann, bedeuten, 

sowie (Ci -C8-AIkoxy)-carbonyI, (Ci -C8-Alkoxy)-thiocarbonyl, (C2-C8-AIkenyloxy)-carbonyI. 
{Ci-C8-AIkylthio)-carbonyl, (C2-C8-AlkenyIthio)-carbonyl, (C2-C8-Alkinylthio)-carbonyl, (C2-C8-Alki- 
nyloxy)-carbonyI, Formyl. (Ci --C8'Alkyl)-carbonyl, (C2-C8-AlkepyI)-carbonyl. (C2-C8-Aikinyl)-carbonyl. 
Ci -C4-Alkylimino, Ci -C4-Alkoxyimino, (Ci -C8-Alkyl)-carbonylamino, (C2-C8-Alkenyl)-carbonylamino, 
(C2-C8-Alkinyl)-carbonylamino, (Ci — C8-Alkoxy>carbonylamino, (C2-C8-Alkenyloxy)-carbonylamino, 
(C2-C8-Alkinyloxy)-carbonylamino, (Ci— C8-AlkyI)-amino-carbonylamino, (Ci -C6-Alkyl)-carbonyloxy, 
das unsubstituiert oder durch Halogen, NO2, Ci-C4-Alkoxy oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl 
substituiert ist, und (C2-C6-Alkenyl)-carbonyloxyj (C2-C6-Alkinyl)-carbonyloxy, (Ct-C8-Alkoxy)-carbo- 
nyloxy. (C2-C8-Alkenyloxy)-carbonyloxy, (C2-C8-Alkinyloxy)-carbonyloxy, Ci -Cs-Alkylsulfonyl, Phenyl, 
Phenyl-Ci-Ce-alkoxy, Phenyl-(Ci-C6-alkoxy)-carbonyl, Phenoxy, Phenoxy-Ci -Ce-alkoxy, Phenoxy- 
(Ct -Ce-alkoxyjhcarbonyl, Phenoxycarbonyl, Phenylcarbonyloxy, Phenylcarbonylamino, Phenyl-(Ci -Ce-al- 
kyI)-carbonylamino und PhenyI-(Ci — C6-alkyl)-carbonyloxy, 

wobei die letztgenannten 11 Reste im Phenylring unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus 
der Gruppe Halogen. C|-C4-Alkyl. Ci-Q-Aikoxy. C, -Q-Haloalkyl. Ci-Q-Haloalkoxy und Nitro sub- 




worin 
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stituiert sind, 

'1<^^-.%':^Ai°^%^^ -CO-O-NRV -0-N.CR.. 

und einen substiiuierten Aikoxyrest der Formel R"0-CHR"'CWOR"VCi -Cfi-alkoxv 

W^"eS';5^S-g>^t;f^^^^^^^ ~" ^^'^ Q-C-Afcengruppe und R'" 

substituiertist, 
bedeutea 



S^etaen R^tJ^FlS;!^ Q-C^-Alkoxy oder Q-C^doalkyl und mindestens einer der Reste R^ 




Oder 




worin 



ffinJ'rh w*" V**^" verschiedene Reste stehen. welche unabhSngig voneinander Wasserstoff. Halogen wie 
Q-cf^ koxJTon'!?Jr*^^^^ ^ C,-Q.Haloalkyr, C,-C4-HaIoalkoxy. C.-C^AlSt 

SlsuLy&'irnf D.-(C.-<Vancyi)-an.ino. Q-C.-AIkylthio'^er'c.-C.A^ 



o eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist und 
p eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist. oder einer der Reste 



Furvl -^^itntfUf ''^'f^'''^,^!^S:^.'aonocydisdKn oder bicyclischen Heteroarylrest aus der GruDoe 

4. Verbindungen Oder deren Saize nach einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gckennzeichnet daB 
R^ R* unabhangig voneinander gleiche oder verschiedene Reste der Formd 




bedeuten und 

Jyl'^Se^^^T^^^^ 

wobei jeder der letttgenannten 7 Reste unabhangig voneinander unsubstituiert oder durch einen oder 
mehrere Reste aus der Gruppe enthaltend Halogen. Cyano. Thio. Nitra Hydros G-C^^kvM^^^^ 
nur fur den Fall cycUscher Reste. C, -Q-Haloalkyl. C,-d-Alkoxrc,-S^ft'^^^^^ 

gig voneinander wLemnff r r 1^ ^ Z^,"" ^ " «enannten Formeln unabhSn- 

SlStS is^SS^ "'•^ ^^"^ "^"^ C.-C-Alkylenkette bedeu- 

RT einen Rest der Formel -CO-R.NR'R8oder -N-CRkRibedeuteL 

d JnSi!!l!Ji^^"*u''''l.""« ^o.n V«'*|ndungen der Formel (I) oder deren Salzen, wie sie in Anspnich 1 
defimertsind,dadurchgekenn2«chnet,daBmaneineVerbindungderFonnel(Il)t "i^nspnicni 

R»R^ - CHR* (II) 

worin R»R3undR4 wie in der Verbindung der Formel(I)derimert sind. mitememNitriloxid der FormelO 
(-)0-N = (+>C-COR' (III) 
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worin wie in Formel (I) definiert ist, umsetzt 

6. Pflanzenschutzmittel, dadurch gekennzeichnet, daO es als kulturpflanzenschutzende Koraponente eine 
Verbindung der Formel (I) oder deren Salz nach einem der Ansprilche 1 bis 4 und im Pflanzenschutz Qbliche 
Formulierungshilfsinittel enthalt. 

7. Pflanzenschutzmittel, dadurch gekennzeichnet, daB es mindestens ein Pestizid sowie als Safener minde- 5 
stens eine Verbindung der Formel (I) oder deren Saize nach einem der Anspruche 1 bis 4 enthalt 

8. Pflanzenschutzmittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB es im Pflanzenschutz Qbliche For- 
mulierungshilfsmittel enthalt 

9. Verfahren zum Schutz von Kulturpflanzen vor phytotoxischen Nebenwirkungen von Pflanzenschutzmit- 
tel-Wirkstoffen (Pestiziden), dadurch gekennzeichnet, daB eine wirksame Menge von mindestens cine der 10 
Verbindungen der Forme) (I) und deren Saizen nach einem der Anspruche 1 bis 4 vor, nach oder gleichzeitig 

mit dem jeweiligen Pestizid auf die Pflanzen, Pflanzensamen oder die Anbauflache appliziert wird 

10. Verwendung von Verbindungen der Formel (1) oder deren Saizen als Safener zum Schfitzen von 
Kulturpflanzen vor phytotoxischen Nebenwirkungen von Pflanzenschutzmittel- Wirkstoffen (Pestiziden). 
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